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緒言 
 当研究室では、近年、酸化チタンの新奇相である-Ti3O5を見出し、この-Ti3O5
が-Ti3O5の間を室温で光誘起相転移をすることを報告している。-Ti3O5は、光
のみならず、圧力や熱などによっても相転移を示し、また、-Ti3O5は深青色で
常磁性金属的な性質を有するのに対し、-Ti3O5は茶色で非磁性半導体な性質を
有し、相転移の前後で電気特性（電気伝導率）や光学特性（透過率や反射率）、
磁気特性（磁化率）などが変化することから、光や圧力、熱などに応答するス
イッチングデバイスやセンサー、メモリーなどへの展開が期待される。 
このため、本研究では、まず、-Ti3O5が光と圧力の外部刺激に応答して繰り
返し相転移することを示すことを目的として、-Ti3O5に圧力を印加することに
よって生じた-Ti3O5への光照射効果の検討を行った。さらに、-Ti3O5をデバイ
ス等に展開するうえで必要な-Ti3O5膜の作製手法の検討を行い、得られた薄膜
を用いて-Ti3O5の光学定数を決定した。 
 
-Ti3O5における圧力効果と光照射効果 
 フレーク型-Ti3O5にペレット作成器を用いて 2.5 GPa の圧力を 10 分間印加し
た後、532 nm のパルスレーザー光（6 ns, 2.4×10−6 mJ m−2 pulse−1）を照射した。
光照射と圧力印加は繰り返し行い、試料の粉末 X 線回折（XRD）パターンの変
化を調べた。 
 XRD 測定結果から、2.5 GPa の圧力を印加することで-Ti3O5から-Ti3O5への
圧力誘起相転移が観測された。続いて、532 nm の光照射を行ったところ、光照
射部の XRD パターンは、-Ti3O5のピークが減少、-Ti3O5のピークが増加した。
このことから、圧力印加で生じた-Ti3O5が光照射によって-Ti3O5に戻ることが
わかった。さらに、2.5 GPa の圧力印加を行うことで再び-Ti3O5から-Ti3O5へ
の圧力誘起相転移が観測された。このような可逆的な相転移は繰り返し観測さ
れ、-Ti3O5が圧力と光によっても繰り返し相転移することを示した。 
 -Ti3O5の膜化と光学特性 
 石英ガラス基板を飽和水酸化ナトリウム－水－エタノール混合溶液に浸し、
基板の洗浄を行った。続いて、TiO2ゾル（粒径：3.3±0.9 nm、アナターゼ型 TiO2
分散液）を洗浄した石英基板にスピンコート法（1000 rpm, 10 秒）で成膜し、TiO2
膜を得た。この TiO2膜を 0.085 L/min の水素気流下で 1175 ℃において５時間焼
成し、青色の焼成膜を得た。焼成膜は、走査型電子顕微鏡（SEM）により膜厚
の観察を行い、XRD パターンにより結晶構造を調べた。また、紫外可視（UV-vis）
透過スペクトルと分光エリプソメトリーにより試料の光学特性を調べた。エリ
プソメトリー測定は、擬ブリュースター角周辺の４つの入射角度（55 º, 60 º, 65 º, 
70 º）で行った。 
 焼成膜の断面の SEM 観察の結果、膜厚は 100±20 nm であった。試料の XRD
パターンは、単斜晶の C2/m の-Ti3O5に帰属され、リートベルト法による解析
により得られた格子定数は a = 9.848 Å, b = 3.7836 Å, c = 9.970 Å,  = 91.08 °であ
り、既報の-Ti3O5の格子定数とよく一致していた。また、XRD パターンには、
-Ti3O5 の（110）面強いピークが観測され、-Ti3O5 の(110)面が基板に平行とな
るように配向していることが示唆された。-Ti3O5膜の UV-vis スペクトルは、900 
nm 付近にブロードな吸収を示した。 
分光エリプソメトリーと UV-vis スペクトルの結果について、表面ラフネス／膜
／基板の３層からなる光学モデルを組み、また、膜層の光学定数を、誘電関数
として、自由電子による光吸収を表すドルーデモデルと電子遷移による光吸収
を表すガウシアンモデルを用いてモデル化することで、-Ti3O5膜の光学定数（屈
折率 n、消衰係数 k）を決定した。得られた光学定数は、350 nm から 1700 nm の
波長領域において、n は 2.0 から 2.6、k は 0.1 から 0.8 の値を持つことがわかっ
た。 
 
まとめ 
 本研究では、-Ti3O5に圧力を印加することで生じた-Ti3O5への光照射効果の
検討を行い、-Ti3O5 が光と圧力によって繰り返し相転移することを示した。ま
た、TiO2 ナノ粒子を石英基板上に塗布し、これを水素気流下で焼成する手法に
より-Ti3O5 膜を作製に成功した。さらに、得られた薄膜を用いて、分光エリプ
ソメトリーにより-Ti3O5 の光学定数を決定した。材料の光学定数は、光学デバ
イスを設計するうえで必要なものであり、得られた-Ti3O5の光学定数は、-Ti3O5
を光学デバイスに展開するうえで有用なものである。本研究で得られたこれら
の成果は-Ti3O5 の外場応答性の機能性材料としての性質を明らかにすることに
寄与するものである。 
 Abstract 
 
Introduction 
Our group recently reported a unique phase of titanium oxide -Ti3O5. -Ti3O5 
exhibits a photo-induced phase transition to -Ti3O5 at room temperature. The phase 
transition was also observed by not only light irradiation but also applying pressure and 
heating. -Ti3O5 is dark blue and paramagnetic metallic conductor, while -Ti3O5 is 
nonmagnetic semiconductor. Electric properties (electrical conductivity), optical 
properties (reflectance and transmittance) and magnetic properties (magnetic 
susceptibility) change during the phase transition. So, -Ti3O5 is an attractive material 
for such as switching devices, sensors and memory devices. 
In this research, to demonstrate the reversible phase transition on -Ti3O5 by applying 
pressure and irradiating light, photo-irradiation effect on -Ti3O5 which was produced 
by applying pressure on -Ti3O5 was investigated. Successively, it is necessary to 
synthesize a film of -Ti3O5 for the application to these devices, so the synthetic method 
of a -Ti3O5 film was studied. And then, the optical constants of -Ti3O5 were 
determined by spectroscopic ellipsometry. 
 
Pressure and photo irradiation effect on -Ti3O5 
Pressure of 2.5 GPa was applied to flake form -Ti3O5 for 10 minutes by a 
pellet-forming machine. Then, light irradiation was conducted by 532 nm 
nanosecond-pulsed laser light (6 ns, 2.4×10−6 mJ m−2 pulse−1) to the sample. The 
changes of XRD pattern were measured during applying pressure and light irradiation 
repeatedly. 
Applying pressure of 2.5 GPa, the XRD pattern of the sample showed 
pressure-induced phase transition from -Ti3O5 to -Ti3O5. Then, irradiation with 532 
nm nanosecond-pulsed laser caused an increase of -Ti3O5 and a decrease of -Ti3O5. 
This result indicated that the -Ti3O5 which was produced by applying pressure on 
-Ti3O5 returned to -Ti3O5 by light irradiation. Furthermore, additional applying 
pressure of 2.5 GPa caused pressure-induced phase transition from -Ti3O5 to -Ti3O5 
again. These phase transitions occurred repeatedly. This is the demonstration of the 
reversible phase transition between -Ti3O5 and -Ti3O5 by pressure and light. 
 
Synthesis and optical properties of the -Ti3O5 film 
A -Ti3O5 film was prepared by the following procedure. Quartz substrate was treated 
with saturated potassium hydroxide water-ethanol solution beforehand. TiO2 sol was 
coated on the quartz substrates by spin-coating method (1000 rpm, 10 second). The 
TiO2 sol was 15 wt% anatase TiO2 (particle size : 3.3 ± 0.9 nm) dispersed in water. 
The obtained TiO2 film was sintered at 1175 °C for five hours under H2 flow (0.085 
L/min). Then the sintered blue films was obtained. The thickness of the film was 
measured by a scanning electron microscope (SEM). The crystal structure was 
determined by X-ray diffraction (XRD) measurement. The optical properties of the 
sintered film were investigated by UV-vis transmission spectra and ellipsometric 
measurements. The ellipsometric measurements were conducted around the 
pseudo-Brewster’s angle at the four angles of incidence (55 º, 60 º, 65 º and 70 º). 
According to cross sectional SEM image of the sintered film, the film thickness was 
100 ± 20 nm. XRD pattern and Rietveld analysis of the sintered film indicated a 
monoclinic crystal structure (space group: C2/m) with a = 9.848 Å, b = 3.7836 Å, c = 
9.970 Å and  = 91.08 °, which were consistent with that of -Ti3O5 reported previously. 
Preferred orientation was observed with the (110) plane lying parallel to the plane of the 
substrate. The transmission spectrum of the sintered film showed a broad absorption 
around 900 nm. 
The ellipsometric data and the transmission spectrum of sintered film were analyzed 
by the three layers model of surface-roughness / film / substrate, whose dielectric 
constants were modeled by Gaussian model for electric transitions and Drude model for 
free carriers. Then, the optical constants (the refractive index n and the extinction 
coefficient k ) of the -Ti3O5 were estimated. In the range of 350 -1700 nm, the values 
of n are 2.0 – 2.6, and the values of k are 0.1 – 0.8. 
 
Conclusion 
In this research, photo-irradiation effect on -Ti3O5 which was produced by applying 
pressure on -Ti3O5 was investigated, and the phase transitions between -Ti3O5 and 
-Ti3O5 by pressure and light were demonstrated. In addition, the preparation method of 
a -Ti3O5 film which is necessary for applying this material to the devices was studied. 
A film form of -Ti3O5 was synthesized by sintering TiO2 nanoparticles on quartz 
substrate under H2 flow. And then, the optical constants, n, k, of -Ti3O5 which is useful 
to apply this material for optical devices were obtained by ellipsometric analysis of 
synthesized -Ti3O5 film. These results contribute to revealing the physical properties of 
-Ti3O5 as a functional material. 
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第一章 序論                                                                                                      
 
 
1. 光誘起相転移 
植物のクロロフィルにおける光合成に代表される光化学反応では、光照射に
よる反応は、光を吸収した１つの分子を単位とした領域で起きる。これに対し、
光誘起相転移では、協同効果によって、光照射により結晶の領域全体の結晶構
造や物理特性が変化し、ある一定の光量以上の光を照射しないと転移が起きな
い閾値特性など、光化学反応では見られない特有の性質を示す。 
これまでに報告された光誘起相転移としては、光誘起結晶‐アモルファス相
転移を示すカルコゲニド[1-4]、光誘起スピン転移のスピンクロスオーバー錯体
[5-10]、光誘起構造相転移のフォトクロミック材料[11-14]、光誘起電荷移動のド
ナーアクセプター集積体[15,16]、シアノ架橋型金属錯体[17-23]、ペロブスカイト
型マンガン酸化物[24,25]などが挙げられる。 
当研究室においても、これまでにシアノ架橋型金属錯体を用いて光誘起相転
移を報告してきた[18]。例えば、CoW オクタシアノ錯体における光誘起常磁性
－強磁性相転移[22]、RbMnFe ヘキサシアノ錯体における光誘起強磁性相転移
[23]などである。さらに、2010 年に、黒色酸化チタンの１つである五酸化三チタ
ン（Ti3O5） の新奇な相であるラムダ型五酸化三チタン（-Ti3O5）を見出し、室
温で光誘起相転移を示すことを報告している[26]。 
 
 
2. 圧力誘起相転移 
 高温・高圧下においては、氷は様々な結晶構造をとることがよく知られてい
るように、圧力は温度ともに物質の結晶構造を決める重要な因子である。圧力
印加によって生じる結晶構造の変化は圧力誘起相転移（圧力誘起構造相転移）
と呼ばれ、代表的物質は、炭素の単体であるグラファイトからダイヤモンドへ
の相転移（5-9 GPa, 1200-2800 K）である[27]。この他にも、様々な物質において、
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圧力誘起相転移が報告されており、金属酸化物においては、ジルコニアチタン
酸化物における圧力誘起の強誘電－反強誘電体相転移[27]、コバルト酸化物にお
ける圧力誘起の強磁性相転移[28]、ペロブスカイト型マンガン酸化物における圧
力誘起の金属－絶縁体相転移[29]などがある。当研究室においても、前述の
-Ti3O5において、圧力誘起相転移を報告している[26]。 
 
 
3. 黒色酸化チタン 
酸化チタンの中でも二酸化チタン（TiO2）は、白色の顔料・着色料などとして
広く用いられており、近年では有害物質の分解や殺菌作用を示す光触媒材料と
しても注目されている。この TiO2は Ti4+（3d0）のみから成り、白色を呈するが、
TiO2 を還元させた Ti3+（3d1 S=1/2）を含む酸化チタン Ti2O3（Ti3+2O3）, Ti3O5
（Ti3+2Ti4+O5）, Ti4O7（Ti3+2Ti4+2O7）は黒色を呈するため黒色酸化チタンと呼ば
れている。本研究の研究対象である-Ti3O5 は、この黒色酸化チタンの一種であ
る。これらは、TiO2 を水素などの還元雰囲気下で焼成することや、チタン単体
と TiO2 を混合して焼成することなどで得られ、また、いずれも金属絶縁体転移
を示す相転移物質である [30-32]。 
 
3.1 Ti2O3  
 Ti2O3は図 1a に示すコランダム構造をとり、六方晶 R-3c （a = 5.1570 (3) Å, b 
= 13.610 (2) Å）に属している[33]。400 - 600 K で半導体（低温相）から金属（高
温相）への 2 次の相転移を示し、電気伝導率が 101 Scm-1から 102 Scm-1へと 1
ケタ変化する [30]。金属絶縁体転移を示す代表的な金属酸化物である V2O3と同
じ結晶構造を持ち、黒色酸化チタンの中では比較的研究例が多い。 
 
3.2 Ti3O5  
 Ti3O5 に は、当研究室で報 告 した -Ti3O5 のほか、 -Ti3O5,-Ti3O5, 
-Ti3O5,-Ti3O5の４つの多形が存在することが知られている。 
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(a) -Ti3O5及び-Ti3O5 
-Ti3O5は図 1b に示す結晶構造をとり、斜方晶 Cmcm（a = 3.798 (5) Å, b = 9.846 
(3) Å, c = 9.988 (4) Å）に属する[34]。一方で-Ti3O5は図 1c に示す結晶構造をと
り、単斜晶 C2/m（a = 9.752 (1) Å, b = 3.8020 (5) Å, c = 9.442 (1) Å,  = 91.55 (1) º）
に属する[35]。-Ti3O5（低温相）は非磁性半導体の性質を持ち、440-460 K にて
常磁性金属の性質を持つ-Ti3O5（高温相）へ相転移する[31,34]。 
 
(b) -Ti3O5及び-Ti3O5  
 -Ti3O5は図 1d に示す結晶構造をとり、単斜晶 I2/c （a = 9.9701 (5) Å, b = 5.0747 
(3) Å, c = 7.1810 (4) Å,  = 109.865 (4) º）属する[36]。-Ti3O5（高温相）は 240 K
にて-Ti3O5 （低温相）に相転移する。-Ti3O5は、単斜晶 P2/c （a = 9.9610 Å, b 
= 5.0585 Å, c = 7.2082 Å,  = 109.31 º）に属している[37]。 
 
3.3 Ti4O7  
 Ti4O7は図 1e に示す結晶構造をとり、三斜晶 P-1（a = 5.593 (1) Å、b = 7.125 (1) 
Å、c = 12.456 (3) Å、 = 95.02 (1) º、 = 95.21 (1) º、 = 108.73 (1) º）に属してい
る[38]。Ti4O7は金属的な性質を持つ高温相が 150 K で金属－半導体転移、125 K
で半導体－半導体転移の 2 段階の相転移を示す。相転移に伴い、電気伝導度は 1
段階目で 103 Scm-1から 100 S cm-1へ、2 段階目で 100 S cm-1から 10-3 S cm-1へと
計 6 ケタ変化する[32]。 
 
 
4. -Ti3O5  
 当研究室では、2010 年に化学的な手法を用いて Ti3O5のナノ粒子化を行い、こ
れまで報告のある Ti3O5 の相（-Ti3O5、-Ti3O5、-Ti3O5、-Ti3O5）のいずれに
も属さない新種の酸化チタンであるラムダ型五酸化三チタン（-Ti3O5）を報告
している[26]。 
この-Ti3O5 は、逆ミセル法とゾルゲル法を組み合わせた化学的な手法と二酸
化チタンのナノ粒子を水素雰囲気下で焼成する二種類の方法によって得られる。
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前者を-Ti3O5ナノ粒子 in シリカ、後者をフレーク型-Ti3O5と呼んでいる。 
図 2 は、フレーク型-Ti3O5の合成手法の概略とその電子顕微鏡像である。フ
レーク型-Ti3O5は、二酸化チタンのナノ粒子（粒径 7 nm）を水素雰囲気下（0.3 
L/min）において 1200 ℃で２時間焼成することで得られる。走査型電子顕微鏡
（SEM）観察の結果、粒径は 2 m 程度でフレーク状の形状をしていたが（図 2a）、
透過型電子顕微鏡（TEM）像から、１次粒径が 25 ± 15 nm のナノサイズの結晶
子から成っていた（図 2b, c）。 
図3はフレーク型-Ti3O5の粉末XRDパターンとそのリートベルト解析結果で
ある。-Ti3O5は単斜晶 C2/m に属し、結晶構造パラメーターとして a = 9.8378 (5) 
Å, b = 3.78674 (11) Å, c = 9.9707 (3) Å,  = 91.257 (3) º を持つ（図 4、表 1）。
 この-Ti3O5は、室温で 532 nm のパルスレーザー光を照射すると、-Ti3O5（図
5、表 2）へ相転移する。また、別の光強度の 532 nm のパルスレーザー光や 410 
nm の CW レーザー光を照射すると元の-Ti3O5 に戻り、室温で可逆的な光誘起相
転移を示す。 
また、この-Ti3O5は圧力によっても-Ti3O5 に相転移を示す。図 6a は IR 用の
ペレット作成器を用いて、0.3 GPa の圧力をフレーク型-Ti3O5 に印加した際の
XRD パターンの変化である。圧力印加に伴い、-Ti3O5の（2 0 0）面の回折ピー
クが減少し、一方で-Ti3O5の（2 0 1）面の回折ピークは増加した。図 6b は、印
加圧力と-Ti3O5 と-Ti3O5 の相分率の関係である。印加圧力の増加に伴い、
-Ti3O5 への圧力誘起相転移量は増加し、2 GPa で飽和した。半分の-Ti3O5 が
-Ti3O5に転移する圧力は約 0.3 GPa と金属酸化物の圧力誘起相転移材料の中で
は低い値を示した[39,40]。-Ti3O5 に圧力印加や光照射を行うことで生じた
-Ti3O5は、試料を 500 K 以上に加熱し-Ti3O5 に転移させ、室温まで冷却するこ
とで、-Ti3O5に戻ることもわかっている。 
-Ti3O5は深青色を呈すのに対し、-Ti3O5は茶色を呈す。また、-Ti3O5は、電
気伝導度が 30 S cm-1と金属的な伝導性を示すのに対し、-Ti3O5は、0.03 S cm-1
と半導体的な伝導性を示す。さらに、-Ti3O5 は、常磁性金属的の性質を有し、
磁化率が 2.2×10-4 emu / molTi であるのに対し、-Ti3O5は、非磁性半導体的な性
質を有し、磁化率が 0.3×10-4 emu / molTi である。このように-Ti3O5と-Ti3O5
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は光学特性や電気特性、磁気特性が異なり、光や圧力、熱により-Ti3O5と-Ti3O5
間を相転移するため、光や圧力、熱などに応答するスイッチングデバイスやセ
ンサー、メモリーなどへの展開が期待される。 
 
 
5. 光学定数 
 光学定数は物質に光が侵入した際の屈折現象を表す屈折率 n と物質による光
の吸収を表す消衰係数 k である。物質の光の反射率や透過率、吸光度を決定す
る基礎的な物理量であるため、光学デバイスを設計する上で、材料の光学定数
が必要である。また、光学定数からは、物質のバンド構造に関する知見も得ら
れる。 
光学定数を測定する手法としては、材料の反射スペクトルを測定し、Kramers 
Kronig 変換により算出する手法や分光エリプソメトリーを用いる手法などがあ
るが、薄膜試料の光学定数の測定には、高い測定精度を持つため、分光エリプ
ソメトリーがよく用いられる。 
 
5.1 分光エリプソメトリー 
 分光エリプソメトリーは、試料からの反射光の偏向状態の変化を測定し、光
学モデルを組み、測定データの解析を行うことにより、試料の光学定数や膜厚
などを評価する光学測定手法である。高い測定精度を持つ、非破壊で高速な（数
秒程度）測定が可能であるという長所がある[41]。 
 図７にエリプソメトリーの概略図を示す。エリプソメトリーの測定値は（, ）
であり、が試料からの反射光の p 偏光、s 偏光の振幅比、がその位相差であ
る。この（, ）は、p 偏光、s 偏光の振幅反射係数 rp, rsの比として式 (1-1) で
表される。 
 
(1-1) 
 ここで、Eipと Eisはそれぞれ入射光の p 偏光、s 偏光の光の電場、Erpと Ersは
それぞれ反射光の p 偏光、s 偏光の光の電場を表す。 
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通常、エリプソメトリー測定における入射光の入射角は、ブリュースター角
やその周辺において行われる。これは、エリプソメトリーでは、振幅反射係数
比 rp/rs が測定されるため、rp と rs の比が大きいブリュースター角で測定感度が
最も高くなるためである。 
 分光エリプソメトリー測定では測定値（, ）について、試料の光学定数をフ
ィッティングパラメータとした光学モデルを組み、解析を行う。特に薄膜試料
の場合は、光学定数が既知の基板を用いるか、あらかじめ、基板単体のエリプ
ソメトリー測定を行い基板の光学定数を決定し、薄膜／基板の２層モデルや、
後述する表面ラフネス／薄膜／基板の３層モデルにより、薄膜の光学定数と膜
厚をフィッティングパラメータとして解析を行う。また、薄膜試料の場合は、
エリプソメトリーの測定値（, ）だけでなく、試料の透過スペクトルも合わせ
て解析を行うことで、より精度を高い解析結果を得ることができる。 
試料の未知の光学定数は、以下の式で示す誘電関数によりモデル化する。光
吸収のない領域には、誘電関数として式 (1-2) のセルマイヤーモデルや式 (1-3)
のコーシーモデルが使用される。光吸収領域には、式 (1-4) のローレンツモデ
ルや式 (1-5-1) から式 (1-5-3) のガウスモデルなどのモデルが使用される。また、
金属的な吸収を有する場合には、式 (1-6) のドルーデモデルが使用される。 
 
(1-2) 
 
(1-3) 
 
(1-4) 
 (1-5-1) 
 
(1-5-2) 
 
(1-5-3) 
 
(1-6) 
 分光エリプソメトリーは、表面や界面の構造に非常に敏感であるため、膜表
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面に凹凸を有する薄膜試料では、試料を表面ラフネス層／薄膜／基板の３層モ
デルを組み解析を行う。表面ラフネス層の光学定数（誘電率）は、有効媒質近
似（EMA）により推定する。有効媒質近似では、誘電率aの a 相と誘電率bの b
相が fa対 fb=1-faの体積分率で混合しているとした場合、混合相の誘電率は、式 
(1-7) により表される。 
 
(1-7) 
 表面ラフネス層の誘電率は、上記の式で、空気（a=1）と誘電率がfilmの薄膜
（b＝film）が 50%ずつの体積分率で混合している（fa=fb=0.5）として推定する。
また、薄膜試料においては、基板の裏面からの光反射も存在するため、解析に
おいて考慮する必要がある。 
 
5.2 黒色酸化チタンの光学定数 
 黒色酸化チタンでは、Ti2O3と Ti4O7について光学定数が測定されている。 
 Ti2O3については、単結晶試料の室温での反射スペクトルを Kramers-Kronig 変
換を行うことにより、光学定数が報告されている[42]。図 8 が得られた光学定数
である。例えば、光の電場ベクトルが c 軸に垂直な方向については、波長= 400 
nm では n = 1.79, k = 0.41、= 600 nm では n = 1.24, k = 0.66、= 800 nm では n = 
1.14, k = 1.77 である。 
Ti4O7 については、単結晶試料の反射スペクトルの古典分散式による解析によ
って、低温相（半導体的性質）と高温相（金属的性質）の光学定数が報告され
ている[43,44]。図 9 が得られた光学定数であり、例えば、低温相については、波
長= 400 nm では n = 2.07, k = 0.27、= 600 nm では n = 1.97, k = 0.36、= 800 nm
では n = 2.10, k = 0.57、高温相については、= 400 nm では n = 1.90, k = 0.31、= 
600 nm では n = 1.60, k = 0.35、= 800 nm では n = 1.31, k = 0.69 である。 
 
 
6. 本研究の目的 
 このように、-Ti3O5 は、光や圧力、熱などよって相転移を示し、相転移の前
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後で電気特性（電気伝導率）や光学特性（透過率や反射率）、磁気特性（磁化率）
などが変化するため、光や圧力、熱などに応答するスイッチングデバイスやセ
ンサー、メモリー材料などへの展開が期待される。このため、本研究では、第
２章において、-Ti3O5 が光と圧力によって繰り返し相転移することを示すこと
を目的として、-Ti3O5に圧力を印加することによって生じた-Ti3O5への光照射
効果の検討を行った。さらに、第３章において、-Ti3O5 をデバイス等に展開す
るうえで必要な-Ti3O5 膜の作製手法の検討を行い、得られた薄膜を用いて、分
光エリプソメトリーにより-Ti3O5の光学定数を決定した。 
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a) Ti2O3 b) -Ti3O5
c) -Ti3O5 d) -Ti3O5
e) Ti4O7
 
図 1. a) Ti2O3、b) -Ti3O5、c) -Ti3O5、d) -Ti3O5、e) Ti4O7の結晶構造. TiO6ユニ
ットを八面体として表現した. 
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図 2. フレーク型-Ti3O5 の合成手順及びその電子顕微鏡像 . a) フレーク型
-Ti3O5の SEM 像. b) フレーク型-Ti3O5の TEM 像. 図のような格子縞が観測さ
れ、格子縞のサイズから結晶子サイズを算出した. c) TEM 像で観測されたフレー
ク型-Ti3O5の結晶子の粒径分布. フレーク状の粒子は、粒径が 25 ± 15 nm のナ
ノサイズの結晶子から成っていることがわかった. 
Reprinted with permission from S. Ohkoshi, Y. Tsunobuchi, T. Matsuda, K. Hashimoto, 
A. Namai, F. Hakoe, H. Tokoro, Nature Chem. 2, 539 (2010). Copyright 2010, Nature 
Publishing Group. 
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図 3. フレーク型-Ti3O5の XRD パターンのリートベルト解析結果. 赤色のドッ
トは実測、深緑色の線はシミュレーション、青色の線はこれらの差分パターン、
緑色のバーは-Ti3O5、黄緑色のバーは-Ti3O5のブラック反射位置を示す.  
 
Reprinted with permission from S. Ohkoshi, Y. Tsunobuchi, T. Matsuda, K. Hashimoto, 
A. Namai, F. Hakoe, H. Tokoro, Nature Chem. 2, 539 (2010). Copyright 2010, Nature 
Publishing Group. 
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図 4. -Ti3O5の結晶構造. a) ac 面、b) ab 面、c) bc 面への投影図. 結晶中の四角の
枠は、単位格子を表す. 
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表 1. フレーク型-Ti3O5の結晶構造パラメーター. 
 
Phase -Ti3O5
Crystal system Monoclinic 
Space group C 2/m (No.12) 
a / Å 9.8378 (5) 
b / Å 3.78674 (11) 
c / Å 9.9707 (3) 
 / ° 91.257 (4) 
V / Å3 371.35 
Z 4 
d / g cm-3 4.000 
T / K 294 
 x / a y / b z / c 
Ti(1) 0.6299 (3) 0 0.0522 (2) 
Ti(2) 0.3055 (2) 0 0.2462 (3) 
Ti(3) 0.6347 (3) 0 0.4352 (2) 
O(1) 0.4519 (9) 0 0.3872 (7) 
O(2) 0.1795 (8) 0 0.0657 (8) 
O(3) 0.7343 (8) 0 0.2487 (7) 
O(4) 0.5468 (8) 0 0.8732 (7) 
O(5) 0.1935 (8) 0 0.4285 (7) 
 
Reprinted with permission from S. Ohkoshi, Y. Tsunobuchi, T. Matsuda, K. Hashimoto, 
A. Namai, F. Hakoe, H. Tokoro, Nature Chem. 2, 539 (2010). Copyright 2010, Nature 
Publishing Group. 
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図 5. -Ti3O5の結晶構造. a) ac 面、b) ab 面、c) bc 面への投影図. 結晶中の四角の
枠は、単位格子を表す. 
 
Reprinted from S. Åsbrink, A. Magneli, Acta Cryst. 12, 575 (1959). 
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表 2. -Ti3O5の結晶構造パラメーター. 
 
Phase -Ti3O5
Crystal system Monoclinic 
Space group C 2/m (No.12) 
a / Å 9.752 (1) 
b / Å 3.8020 (5) 
c / Å 9.442 (1) 
 / ° 91.55 (1) 
V / Å3 349.95 
Z 4 
d / g cm-3 4.245 
T / K 293 
 x / a y / b z / c 
Ti(1) 0.1280 (4) 0 0.0440 (4) 
Ti(2) 0.7786 (4) 0 0.2669 (4) 
Ti(3) 0.0538 (4) 0 0.3659 (4) 
O(1) 0.676 (3) 0 0.060 (2) 
O(2) 0.241 (3) 0 0.245 (3) 
O(3) 0.588 (2) 0 0.345 (2) 
O(4) 0.953 (2) 0 0.158 (2) 
O(5) 0.866 (2) 0 0.441 (2) 
 
Reprinted from S. Åsbrink, A. Magneli, Acta Cryst. 12, 575 (1959). 
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図 6. -Ti3O5における圧力誘起相転移. a) フレーク型-Ti3O5へ 0.3 GPa の圧力
を印加した際の XRD パターンの変化. 灰色の線は 圧力印加前、黒色の線は、0.3 
GPa の圧力印加後の XRD パターンを表す. 圧力印加により-Ti3O5 の（200）面
のピークが減少し、-Ti3O5 の（201）面のピークが増加、-Ti3O5 から-Ti3O5 へ
の圧力誘起相転移が観測された. b) 印加圧力と-Ti3O5及び-Ti3O5の相分率の関
係. 印加圧力の増加に伴い-Ti3O5 から-Ti3O5 への転移量は増加し、2 GPa で飽
和した. 
 
Reprinted with permission from S. Ohkoshi, Y. Tsunobuchi, T. Matsuda, K. Hashimoto, 
A. Namai, F. Hakoe, H. Tokoro, Nature Chem. 2, 539 (2010). Copyright 2010, Nature 
Publishing Group. 
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図 7. 分光エリプソメトリーの概略図. Eisと Eipはそれぞれ入射光の s 偏光と p 偏
光の電場ベクトル、Ersと Erpはそれぞれ試料からの反射光の s 偏光と p 偏光の電
場ベクトル、は光の入射角を表す. 試料面で光が反射する際に s 偏光と p 偏光
で異なる振幅や位相の変化を示すため、反射光の振幅比と位相差を測定する. 
  
Reprinted with permission from F. Hakoe, H. Tokoro, S. Ohkoshi, Mater. Lett. 188, 8 
(2017). Copyright 2017, Elsevier. 
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図 8. Ti2O3 単結晶の反射率スペクトルの Kramers-Kronig 解析によって得られた
Ti2O3の光学定数及び誘電率. a) 屈折率n. b) 消衰係数 k. c) 誘電率の実部’. d) 誘
電率の虚部’’. 実線は c 軸と垂直な方向の測定結果. 破線は c 軸方向の測定結果. 
 
Reprinted with permission from S. S. M. Lu, F. H. Pollak, P. M. Raccah, Phys. Rev. B 17, 
1970 (1978). Copyright 1978, American Physical Society. 
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図9. Ti4O7単結晶の反射率スペクトルの古典分散式による解析によって得られた
Ti4O7の光学定数と誘電率. a) 屈折率n. b) 消衰係数 k. c) 誘電率の実部’. d) 誘電
率の虚部’’. 実線は 160 K における高温相（金属的性質）の測定結果. 破線は 120 
K における低温相（半導体的性質）の測定結果. 
 
Reprinted with permission from M. Watanabe, W. Ueno, T. Hayashi J. Lumin. 122-123, 
393 (2007). Copyright 2007, Elsevier. 
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第二章 -Ti3O5 における圧力効果と光照射効果 
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第三章 -Ti3O5の膜化と光学特性 
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第四章  総括 
 
 
 当研究室では、近年、化学的な手法を用いて Ti3O5のナノ粒子化を行い、酸化
チタンの新奇相である-Ti3O5を見出し、この-Ti3O5が-Ti3O5の間を室温で光誘
起相転移をすることを報告している。この-Ti3O5は、光のみならず、圧力や熱
などによっても相転移を示し、-Ti3O5は深青色で常磁性金属的な性質を有する
のに対し、-Ti3O5は茶色で非磁性半導体な性質を有しており、相転移の前後で
電気特性（電気伝導率）や光学特性（透過率や反射率）、磁気特性（磁化率）な
どが変化することから、-Ti3O5は光や圧力、熱などに応答するスイッチングデ
バイスやセンサー、メモリー材料などへの展開が期待される。 
 第 2 章では、まず、この-Ti3O5が光と圧力に応答して繰り返し相転移するこ
とを示すことを目的として、-Ti3O5 に圧力を印加することによって生じた
-Ti3O5への光照射効果の検討を行った。フレーク型-Ti3O5に 2.5 GPa の圧力を
印加することで生じた-Ti3O5へ光照射を行い、光照射部が-Ti3O5に戻ることを
観測した。さらに、圧力印加と光照射を交互に行うことで、-Ti3O5 が圧力と光
によって-Ti3O5との間を繰り返し相転移することを示した。 
第 3 章では、-Ti3O5をデバイスに展開するうえで必要な、薄膜の作製方法の
検討を行い、TiO2 ナノ粒子をスピンコート法により石英ガラス基板に塗布し、
これを 0.085 L/min の水素気流下で 1175℃、5 時間の条件で焼成することで、
-Ti3O5膜を作製するに成功した。得られた-Ti3O5膜について、UV-vis スペクト
ルと分光エリプソメトリーの測定を行い、表面ラフネス／膜／基板の３層から
なる光学モデルを組み、また、膜層の光学定数を、誘電関数として、自由電子
による光吸収を表すドルーデモデルと電子遷移による光吸収を表すガウシアン
モデルを用いてモデル化することで、-Ti3O5 の光学定数を決定した。得られた
-Ti3O5の光学定数は、350 nm から 1800 nm の波長領域において、屈折率 n が 2.0 
- 2.6、消衰係数 k が 0.1 - 0.8 の値を持っていた。また、解析の結果得られたドル
ーデモデルの強度パラメーターから、-Ti3O5 の直流電気伝導率に換算したとこ
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ろ、実測値と大よそ一致していた。材料の光学定数は、光学デバイスを設計す
る上で必要なものであり、本研究で得られた-Ti3O5 の光学定数は、本材料を光
学デバイスへの展開を図るうえで有用なものである。 
 本研究で得られた-Ti3O5 における光と圧力による相転移の繰り返し性の実証、
-Ti3O5の作製手法の開発、-Ti3O5の光学定数の決定の成果は-Ti3O5の外場応答
性の機能性材料としての性質を明らかにすることに寄与するものである。 
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